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Verfahren zur 
satoren 



Herstellung von getragerten ubergangsmetallkataly- 



5 Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Her- 
stellung eines getragerten ubergangsmetallkatalysators . welcher 
ein partikulares organisches oder anorganisches Tragermaterial 
10 einen ubergangsmetallkomplex und eine metalloceniumionen-bildende 
Verbindung enthalt. 

Weiterhin ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein 
getragerter Katalysator erhaltlich nach diesem Verfahren, em 
15 verfahren zur Herstellung von Polymerisaten mittels dieses Kata- 
lysators sowie die Verwendung dieser Polymerisate zur Herstellung 
von Fasern, Folien und Formkorpern. 

Getragerte Obergangsmetallkatalysatoren sind seit langem bekannt 
20 und werden beispielsweise zur Olef inpolymerisation eingesetzt _ 
Die Aktivitat und Produktivi tat dieser Katalysatoren hangt dabei 
wesentlich von ihrem Hers tell verfahren ab. Durch die Auswahl der 
Beladungsparameter wird im allgemeinen versucht, eine ausreichend 
feste Bindung des Katalysators und gegebenenf alls der Co- 
25 katalysatoren an den Trager sowie eine moglichst homogene Ver- 
teilung der aktiven Komponenten auf dem Trager zu erreichen. 

in WO 94/28034 wird die Herstellung eines getragerten Katalysa- 
tors zur Olefinpolymerisation beschrieben. wobei ein Metallocen- 
30 komplex zusammen mit einem Alloxan oder Methylalumoxan in exnem 
flussigen Kohlenwassers tof f mit einem inerten Trager, typxscher- 
weise Kieselgel, in Kontakt gebracht wird und anschlieBend das 
Losungsmittel durch Destination entfernt wird. 

35 in EP-A1-295 312 werden verschiedene Verfahren zur Herstellung 
von getragerten Olef inpolymerisationskatalysatoren beschrieben. 
Gemeinsames Merkmal dieser Verfahren ist, daB eine Losung ernes 
Aluminoxans mit einem zweiten Losungsmittel, in welchem das 
Aluminoxan unloslich ist, in Gegenwart eines partikularen organ! - 
40 schen oder anorganischen Tragers in Kontakt gebracht wird, wo- 

durch sich - d ^AlWinoxan-auf-dem-T-rager-ni.ederscMagt ^n^en 

verschiedenen Ausf uhrungsf ormen wird entweder schrittweise zuerst 
das Aluminoxan und nachfolgend ein Metal locenkomplex auf dem Tra- 
ger abgeschieden, oder es wird gleichzeitig eine Mischung von 
45 Aluminoxan und Metal locenkomplex abgeschieden. 
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Die genannten Herstellverf ahren fuhren jedoch zu getragerten 
Katalysatoren, die hinsichtlich ihrer Aktivitat und Produktivi tat 
noch zu wtinschen \ibrig lassen. 

5 Der voriiegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
Herstellverf ahren fur getragerte Ubergangsmetallkatalysatoren zu 
finden, welches zu Katalysatoren hoherer Produktivi t^t fiihrt. 

Demgemafl wurde ein Verf ahren zur Herstellung eines getragerten 
10 Ubergangsmetallkatalysators , welcher ein partikulares organisches 
Oder anojrganisches Tr&germaterial , einen Obergangsmet al 1 kompl ex 
und eine metal loceniumionen -bildende Verb indung enthalt, gefun- - 
den, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB es die folgenden 
Verf ahrensschritte umfafit: 

a) Kontaktierung einer Losung einer metal loceniumionen-bil denden 
Verbindung mit einem zweiten Losungsmi t tel , in welchem diese 
Verbindung nur wenig loslich ist, in Gegenwart des Trager - 
materials , 

20 

b) Entfernung zumindest eines Teils der Losungsmi ttel vom 
Tragerxnaterial und 

c) Kontaktierung einer Losung eines Gemisches einer metalloce- 
25 niumionen -bildenden Verbindung und eines Obergangsmetal lkom ■ 

plexes mit einem zweiten Losungsmi ttel , in welchem dieses 
Gemisch nur wenig loslich ist, in Gegenwart des nach a) und 
b) erhaltenen Tragermater ials . 

30 Weiterhin wurde ein getragerter Katalysator, der nach diesem Ver * 
fahren erh&ltlich ist, ein Verfahren zur Herstellung von Polyme- 
risaten mittels dieses Katalysators sowie die Verwendung dieser 
Polymerisate zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern 
gef unden. 

35 

Als partikulares organisches oder anorganisches Tragermaterial 
kommen beispielsweise Polyolefine wie Polyethylen, Polypropylen , 
Poly-l-buten und Polymethyl - 1 -penten und Copolymere mit den die- 
sen Polymeren zugrundeliegenden Monoineren, weiterhin Polyester, 
^40 Poly amide, Polyvinylchlorid, Polyacrylate und -methacrylate und 

Polystyrol iiT^¥tracht^Bevorzugt~sind^j edoch— anorganische-— - — — 
Tragermaterialien wie pordse Oxide, z.B. Si0 2 , AI2O3, MgO, Zr0 2 , 
Ti02, B2O3, CaO, ZnO. Auch Metallhalogenide wie MgCl2 kommen als 
Trager in Betracht. Die Tragermaterialien weisen vorzugsweise 
45 einen Teilchendurchmesser zwischen 1 und 300 \xm auf , insbesondere 
von 30 bis 70 Jim. Besonders bevorzugte Trager sind beispielsweise 
Kieselgele, bevorzugt solche der Formel SiC>2 ■ a AI2C3 , worin a 
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fur eine Zahl im Bereich von 0 bis 2 steht, vorzugsweise 
0 b i S 0 5; dies sind also Alumosilikate Oder Siliciumdioxid . Der- 
artige Produkte sind im Handel erhaltlich. z.B. Silica Gel 332 
der Fa. Grace. 

5 Besonders bevorzugte Kieselgele sind solche, die Hohlraume und 
Kanale aufweisen. deren makroskopischer Volumenanteil am Gesamt- 
partikel im Bereich von 5 bis 30 % liegt. Bevorzugt werden solche 
Kieselgeltrager eingesetzt, die einen mittleren Teilchendurch- 

10 messer von 5 bis 200 um, insbesondere 20 bis 90 |un. und einen 

mittleren Teilchendurchmesser der Primarpartikel von 1 bis 20 m . 
insbesondere 1 bis 10 |im, aufweisen. Bei den sogenannten Primar- 
partikeln handelt es- sich dabei urn pordse, granulare Partxkel. 
Die Primarpartikel weisen Poren mit einem Durchmesser von ins - 

15 bosondere 1 bis 1000 Angstrom auf . Weiterhin sind die zu verwen- 
denden anorganischen Oxide u.a. auch noch dadurch charakten- 
s!ert daB sie uber Hohlraume und Kanale mit einem Durchmesser 
von 1'bis 20 mr.. verfugen. Diese Kieselgele weisen ferner ins- 
besondere noch ein Porenvolumen von 0.1 bis 10 cm /g. bevorzugt 

20 von 1.0 bis 5.0 an*/, und eine spezifische Ober lache von 10 bis 
1000 mVg auf. Derartige Produkte sind im Handel erhaltlich z.B. 
P ol2101 (Fa. Grace). ES 70X (Fa. Crosfield) Oder MS 30 0 
rTpQ Corporation). Weitere Einzelheiten zu 
sind in der alteren deutschen Patentanmeldung 19 623 225.2 be 

25 schrieben. deren Inhalt als Bestandteil dieser Schnft gilt. 

Als Ubergangsmetallkomplexe kommen beispielsweise Metallkomplexe 
mit Metallocenliganden oder anderen organischen Liganden wie 
^spielsweise B -Oiketiminat - oder -^lylligand en in Betracht . 
30 wie sie z.B. in J- Organomet . -Chem. Sfltt, 203-217 («95>» 
WO 95/3377 6 sowie in der alteren deutschen Patentanmeldung 
19 616 523.7 beschrieben sind. Besonders geeignete Ubergangs- 
iltallkomplexe zum Einsatz in dem erf indungsgemaflen Verfahren 
Trl Metaliocenkotnplexe von Elementen der 4 . und 5 . Nebengruppe 
35 des PerJodensystLs. Besonders geeignete ubergangsmetallkomplexe 
sind weiterhin solche, die Benzindenylliganden enthalten. Diese 
Benzindenylliganden k6nnen substituiert oder unsubstituier t sein. 



40 



45 
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Als Metallocenkomplexe eigenen sich besonders solche der allge- 
meinen Formel III 




III 



10 

in der die Subs tituenten folgende fiedeutung haben: 

15 M Titan.. Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 

Tantal 

x Fluor, Chlor, Brom, Iod, Wasserstoff, C x - bis 

do-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
20 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 

Arylrest, -OR 7 oder -NR 7 R 8 , 



wobei 

25 R 7 und R8 C X - bis Cio-Alkyl, C 6 ~ bis C 15 -Aryl, Alkylaryl, 

Ary lalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 

1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 

6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

30 R 2 bis R 6 Wasserstoff, Ci- bis C 10 -Alkyl, 

5 _ bis 7-gliedriges Cycloalkyl , das seinerseits 
ein Ci- bis Cio'Alkyl als Substituent tragen kann, 
C 6 - bis Ci 5 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenen- 
falls auch zwei benachbarte Reste gemeinsam fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte oder 
ungesattigte cyclische Gruppen stehen konnen oder 
Si (R 9 ) 3 n\it 



35 



R9 

40 



Ci- bis Cio-Alkyl, C 3 - bis C 10 -Cycloalkyl oder 
C 6 - bis Ci 5 -Aryl, 



45 
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2 fur X oder 

Rl2' 




wobei die Reste 

10R10bisR14 ^^££2^;*^*^ 

ein Cl - bis do-Allcyl als Substituent tragen kann 
cl- bis C 15 -Aryl oder Arylalkyl bedeuten und wobei 

«™ fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende gesat 

cyciische Oruppe, scehan 

konnen, oder Si(R 15 )3 *it 

Cl - bis C 10 -Alkyl < Ce- bis C 15 -Aryl oder 
C 3 - bis Cio-Cycloalkyl. 

bilden, in der 



20 



25 R 17 Rl7 R17 



R 16 M 2 



M 2 M 2 



30 



RX8 Rl8 RIB 



Rl 7 
I 

M 2 CR 2 l 9 — . 

I 

R 18 



35 



Rl 7 
I 

c — 

I 

R 18 



R17 Rl7 R" 

I I I 

M2 . — C C - 

I I I 

R 18 'Rl8 R 18 



n -s- = SO, = S0 2 , = N Rl7 ' 
- BR". = AIR 17 , "Ge-. "Sn-. -O- . S , 

40 = CO, = PR 17 oder = P(Q)R" 



__v*bb_ei _ 



■u^^^n ^ind und ein Wasserstoff 

R1 , R , und ^.rjssri. c J .c M . fr «™.. 

45 eine c 1 -C 1 o-Fluoralkylgruppe, erne C 6 -C 10 Fluor 

arylgruppe, eine C 6 -C i0 -Arylgru PP e, eine 
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Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C 2 - C 10 - Alkenylgruppe . 
eine Ci -C 40 - Arylalkylgruppe . eine C B -C 40 -Aryl- 
alkenylgruppe oder eine C 7 -C 4 0" Alkylarylgruppe be- 
deuten oder wobei zwei benachbarte Reste jeweils 
' mit den S ie verbindenden Atomen einen Ring 

bilden, und 



M 2 

10 

A 



Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

0 t s — , ^NR 20 oder ^ PR 20 bedeuten , 



mit 



R20 Ci- bis Cio-Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, 

15 C 3 . bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R 21 ) 3 , 

r21 wasserstoff, C x - bis C 10 -Alkyl, C 6 - bis C 15 -Aryl, 

das seinerseits mit d- bis C 4 - Alkylgruppen sub - 
stituiert sein kann oder C 3 - bis C 10 - Cycloalkyl 

oder wobei die Reste R* und R« gemeinsam eine Gruppierung -R"- 



20 



bilden. 



25 



Von den Metallocenkomplexen der allgemeinen Formel III sind 



30 




Ilia 



MX 3 



35 



40 




Illb, 



45 
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10 




MX 2 



IIIc und 



15 



20 




MX 2 



Hid 



bevorzugt . 
,S Beyers 

meinen Formeln Illb und IIIc. 

„ lf »ich Oder verschieden sein, bevorzugt sind 
30 Die Reste X konnen gleich Oder 

sie gleich. 

Formel Ilia sind insbesondere diejenigen 
Von den Verbindungen der Formel 
bevorzugt, in denen 



35 



M 

X 



40 R 2 bis R 6 



Titan, Zirkonium Oder Hafnium, 

Chlor, Cl -bis C 4 -Alkyl oder Phenyl und 

wasserstoff oder Cl - bis C 4 -Alkyl bedeuten. 



t t t Tb sind als bevorzugt diejeni 
^on^en-V^bWdungen-der-F-o^ 

gen zu nennen, bei denen 



45 M 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium stent. 
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x fur Chlor, Ci-bis C 4 -Alkyl Oder Phenyl. 

R2 bis R 6 wasserstoff, C x - bis C 4 -Alkyl oder Si(R9) 3 , 

5 Rio bis R 14 Wasserstoff, Ci- bis C 4 -Alkyl oder Si(R 15 ) 3 

bedeuten . 

insbesondere sind die Verbindungen der Formel Illb geeignet, in 
denen die Cyclopentadienylreste gleich sind. 

10 

Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind u.a.: 
Bis (cyclopentadienyl) zirkoniumdichlorid. 
Bis (pentamethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid. 
Bis (methylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 
15 Bis (ethylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid, 

Bis (n-butylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid und 
Bis (trimethylsilylcyclopentadienyl) -zirkoniumdichlorid 
sowie die entsprechenden Dimethylzirkoniumverbindungen . 

20 Von den Verbindungen der Formel IIIc sind diejenigen besonders 
geeignet, in denen 

r2 und R 10 gleich sind und fur Wasserstoff oder 

C x - bis C 10 -Alkylgruppen stehen, 

25 r6 und R 14 gleich sind und fur Wasserstoff, eine Methyl-, 

" Ethyl-, iso-Propyl- oder tert . -Butylgruppe stehen 



R 3, R 4, Rii und R 12 die Bedeutung 



30 



35 

r16 fur 

40 



r« und R 12 Ci- bis C 4 -Alkyl 
r3 un d R 11 Wasserstoff 

haben oder zwei benachbarte Reste R 3 und R 4 sowie 
Rii und R 12 gemeinsam fur 4 bis 12 C-Atome aufwei- 
sende cyclische Gruppen stehen, 



Ri7 Ri 7 R 17 

L ' i steht, 
M 2 oder c C 

I I I 

R18 R18 Rl8 



M 

45 

X 



fur Titan, Zirkonium oder Hafnium und 

fur Chlor, C^-bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 
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5 Ethylibi, (cyclopent.dienyl) -zirtonrumdichlorrd. 
Echylenbislindenyll-zirkoniumdichlond. 

r^"^^^-^^- ^ ^ ,wclop - ,tmaiwl, " 

10 r i "n;ndr i ^s ( -3- t e«. b u t yl- 5 -«hy 1 cyc l opencadieny 11 - 
zirkoniumdichlorid. mBthvlindeny l> -zirkoniumdichlorid. 

it^S^S^iyij -*!«-««•*-*-»*- 
Di «thyls. »nd.y « P b »tylinde„yl) -zirteniumdichloria. 

15 Di»ethylsrl«arylbr» < 2 ""^J^ 1) . lltkoniOTa i b ro»ia. 

^r h y^fXi^s«-3-e th y 1 - 5 -i 8 opropy 1 cy= 1 open t ad i eny 1 , - 

Di»ethyl.l 'ndxylbis 2 aenyl) llrkoni u»diehloria. 

pimechyrsrlandxylbxs (2 «bylb „ 2i rkoniimd i chlorid. 

25 M.tWlphenyl.ilandiylbl.(2 » y chlori(1 _ 
oiPbenyXsilandiylbxs » : ^*££E2£> ^o^aicMorid. und 

" Ph : h v sr ^ y b ^"ethylinaenyL-hafni^dichXorid 
r^fS: ™i=he„a.n Pi».thy l2 ir.oniu„verbinaup,e». 

30 sei den verbindunsen aer aH,«aeinen Forme! Illd sind ,1s 
"sender, geei^et diejenisen zu nennen. rn denen 



M 



fur Titan oder Zirkonium, 



35 £ftr chlor, Cx-bis C 4 -Alkyl oder Phenyl stehen. 
X 

R n Ri 7 R 17 

An ^ ^ 1 steht, 

Rie fur M 2 oder c C 

rib R 18 R 18 T 



45 



WO 98/01481 



10 
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fur — O— , — S— . NR*° 



5 und 



10 



15 



R 2 b is R 4 und R6 fur Wasserstoff, C x - bis C 10 -Alkyl, 

C 3 - bis do-Cycloalkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl oder 
Si(R9) 3 stehen, oder wobei zwei benachbarte Reste 
fur 4 bis 12 C-Atome aufweisende cyclische 
Gruppen stehen. 

Die svnthese- derartiger Komplexverbindungen kann nach an sich 
bekannten Methoden erfolgen, wobei die Umsetzung der entsprechend 
substituierten, cyclischen Kohlenwasserstof f anionen . mit Halo- 
geniden von Titan, Zirkonium. Hafnium, Vanadium, Niob oder 
Tantal, bevorzugt ist. 



Beispiele fur entsprechende Herstellungsverf ahren sind u.a. 
20 im Journal of Organometallic Chemistry, 369 (1989), 359-370 
beschrieben. 

Es konnen auch Misohungen verschiedener Metal locenkomplexe einge- 
setzt werden. 

25 Als weitere Komponente enthalt der nach dem erf indungsgemafien 
Verfahren hergestellte Katalysator eine metal loceniumionen- 
bildende Verbindung . 

30 Geeignete metalloceniumionen -bildende Verbindungen sind starke, 
neutrale Lewissauren, ■ ionische Verbindungen mit lewissauren 
Kalionen und ionische Verbindungen mit Bronsted-Sauren als 
Ration . 

35 Als starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allge- 
meinen Formel IV 

M 3 X 1 X 2 X 3 I v 

40 bevorzugt, in der 

M 3 ein-E-l-emenl-der-II^ 

deutet, insbesondere B. Al oder Ga, vorzugsweise B, 

45 X 1 , X 2 und X 3 

fur Wasserstoff, CI- bis ClO-Alkyl, C6 - bis C15-Aryl, Alkyl - 
aryl, Arylalkyl, Halogenalkyl oder Halogenaryl mit jeweils 1 
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H • , 

« < m alkvlrest und 6 bis 20 C-Atome im Arylrest 
bis 10 C-Atomen im Alkylrest un insbeS ondere fur 

T T*l OGi ^* / 

phenyl Jborain 



Als .ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind 
10 Verbindungen der allgemeinen Formel V 

t (Y a+ )QiQ2- • -Qzl d+ v 



geeignet, in denen 

ein Element qbi x. 
Y I bis VIII- Nebengruppe des Periodensystems be- 



15 ein Element der I. bis VI. Hauptgruppe oder der 



deutet , 



20 Qi bis Q z 



fur einfach negativ geladene Reste wx. 
C 28 -Alkyl. C 6 - bis C 15 -Aryl, Alkylaryl , Arylalkyl. 
Halogenalkyl, Halogenaryl c . Atome 
6 bis 20 C-Atomen im Aryl - und 1 bis 28 C Atom 

*i*vlrest Ci- bis cw-cycloalkyl. welches ge- 
Jirn all 'm! t Cl - bis C 10 -AlKylgruppen substi- 
tuiert sein Kann, Halogen, C x - bis C 2 e-Alkoxy 
Ce- bis Cl5 -Aryloxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen 



a 

30 

2 



fur ganze Zahlen von 1 bis 6 stent 
fur ganze Zahlen von 0 bis 5 



35 



der Differenz a-z entspricht. wobei d jedoch 
d grofier oder gleich 1 ist. 

(flBtt sind carboniumkationen, Oxoniumkationen und 
Besonders geexgnet sxnd « ub ergangsmetallkomplexe. Ins 

B«lf«i^i^.o S ^J«^ silberkation und 

rarri-^j 

1 ~^ i/wiM genannt werden ' bevor 

-zWt-Tetrak-ls-lpentafl^PPhe^yliborat^^ 
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lonische verbindungen mit Bronsted- Sauren als Kationen und vor - 
zugsweise ebenfalls nicht koordinierende Gegenionensind xn der 
WO 91/09882 genannt. bevorzugtes Kation ist das N. N- Dimethyl - 
anilinium. 

LBeaonders geeignet als metal loceniumionen -bildende Verbindung 
sind pffenkettige Oder cycli-s-che-A^mox^ der allge- 

meinen Formel I oder II 

10 Rl ^ 

Al-f-0 Al-J— R 1 1 

^ I m 

Rl I 
R 1 



15 



-t- O — Al 4 

I 

Rl 



II 



m 



20 



wobei Rl eine C x - bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt 

* eine Methyl- Oder Ethylgruppe und m fur exne gan- 

ze Zahl von 5 bis 30. bevorzugt 10 bis 25 steht. 

25 Die Herstellung dieser oligomer n Alumoxanverbindungen erfolgt 
ublicher^eise durch Umsetzung einer Losung von Trialkylalumxnxum 
mit wasser und ist u.a. in der EP-A 284 708 und der 
US A 4,794,096 beschrieben. . 

30 in der Regel liegen die dabei erhaltenen oligomer en Alumoxanver- 
bindungen als Gemische unterschiedlich langer, sowohl Ixnearer 
alfauch cyclischer Kettenmolekule vor. so daB m als Mxttelwert 
anzusehen ist. Die Alumoxanverbindungen konnen auch im Gemxsch 
mit anderen Metallalkylen . bevorzugt mit Aluminiumalkylen vor- 

35 liegen. 

Weiterhin konnen als metalloceniumionen- bildende Verbindungen 
Aryloxyalumoxane, wie in der US-A 5.391.793 beschrieben. Amxnoa - 
luminoxane. wie in der US-A 5.371.260 beschrieben. Amxnoalumxno - 
40 xanhydrochloride. wie in der EP-A 633 264 beschrxeben Sxloxyalu- 
JLminoLie^J^^EP^A e^^S beschrieben. oder Mxschungen 

daraus eingesetzt werden . 



Der erste Verf ahrensschritt a) zur erf indungsgemafien Herstellung 
45 der getragerten Ubergangsmetallkatalysatoren besteht xn der 

Kontaktierung einer Losung einer metalloceniumxonenbxldenden Ver 
bindung mit einem zweiten Losungsmittel , in welchem dxese Ver- 
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• i^nnh ist in Gegenwart des Tragermaterials . 

Dazu wira ^ . a^lost in welchem sie gut loslicn 

— , insbesondere 

5 fur 'die JuLxanverbindungen der Formel I and II kommen als 
5 fur die Alumo w aromatische Losungsmittel wie 

Losungsmittel beispielsweis chlorbenzol sowie chlo-. 

u .~~-^- 

in Betracht. 

d a„ d e verbin d u„g ""rc^Kc^ ;r» ff e wie P.ntan. 
oder '^^f^'^S, insbesondere iso aode=an_in.. 
""""ht Auch * cemische verschiedener solcner Kohlen- 

" B Hrstof fe wie Kerosin una das genannte Jsododeoan, Xbnnen 

wasserstofte wie *e zwe ites Losungsmittel cyclo- 

verwendet werden "^^-^^J^^ « W zu nen- 
aUphatische Losungsmrtt.l wre cy h bede uten. daA bei 

nen. weni, losHoh soil in dresem ionen . bildendC n 

20 den gegebenen "rbinuur,, duroh das bosungs - 

Verbindung der groGte Ten ait^c 
mittel ausfallbar ist. 

zu r KontaKtierung sind hie, "r^^^J^^SJL 
25 *ann beispielsweise ^ ™ ~ ""net suspension d es T*=, 
verbindung vorgelegt werden >» verse tzt werden Oder umge- 

M terials is, sweit.n bosungsmittel ™ ematerials is, erst.n 
k . h rt. Auch Kann eine f ^ J"^™ioceniu m ionen -bilden • 

Losungsmittel Oder in erner Losung der met L6sun „ sn , it tel 
3 „ den verbindung vorgelegt werden u nd nut de* zwer 

versetzt werden. Als »»"^ b £^£ II £ lt ,»l ru suspen- 
r ieSe :;d d " ZT™Z~sZ lanU aie ^ der „et.lloce- 
ai^ne; bildtnden Verbrndun, sutugeben. wobei die Suspense 
35 standig geriihrt werden sollte. 

v. ^ ist es vorteilhaft. folgende Gewichts - 

Fur Verfahrensschritt a) ist es 

verMltnisse einzuhalten: 

„„„ Ki lripnder Verbindung zum 
4 0 pas verhaitnis -^"^^T^xt^a-.. - eine 

Trager-aterral soil «™ ^ erreiohen. Es betragt vor- 

•---t ^>tT!»rr^ w.M., t ,,M, 1 _ 
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Das Verhaltnis von metal loceniumionen -bildender Verbindung zum 
ersten Losungsmittel sollte moglichst so groB sein, wie es die 
Loslichkeit zulaflt, im allgemeinen also 0,5:1 bis 0,01:1, be- 
sonders bevorzugt 0,3:1 bis 0,1:1. 

5 Das Verhaltnis vom ersten Losungsmittel zum zweiten Losungsmittel 

sollt e muglichst g o ring s e i n, urn eine moglichst wirksame Ausfal- 

lung der metalloceniumionen-bildenden Verbindung auf den Trager 
zu erreichen. Bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis von 1:1 bis 
10 0,05:1, besonders bevorzugt von 0,5:1 bis 0,1:1. 

im nachfolgenden Verf ahrensschritt b) wird zumindest ein Teil der 
Losungsmittel vom gemafl a) modif izierten Tragermaterial entfernt. 
Dies kann beispielsweise durch Destination, vorzugsweise durch 

15 fraktionierte Destination erfolgen. Fur den Fall einer Entfer- 
nung von Losungsmittel durch Destination empfiehlt es sich, das 
Losungsmittelpaar so zu wahlen. daB das erste Losungsmittel exnen 
niedrigeren Siedepunkt, bevorzugt einen urn mehr als 20°C mednge- 
ren Siedepunkt auf weist als das zweite Losungsmittel. Auf diese 

20 Weise kann der groBte Teil des ersten Losungsmi ttels aus der Sus- 
pension entfernt werden und dadurch eine eff ektivere Ausfallung 
der Katalysatorkomponenten im Schritt c) erreicht werden. 

Als noch gunstiger als die destillative Entfernung des Losungs - 
25 mi ttels hat sich eine mechanische Trennung der Suspension, 

beispielsweise durch Filtration, erwiesen. Auf diese Weise kbnnen 
auch nicht fluchtige ungebundene Bestandteile der Losung der me- 
talloceniumionen-bildenden Verbindung vom Tragermaterial entfernt 
werden Besonders eine Ausf uhrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
30 fahrens, bei dem das Tragermaterial abfiltriert wird und dann 
erst mit dem ersten Losungsmittel, oder einem anderen Losungs- 
mittel, in welchem die metal loceniumionen -bildende Verbindung gut 
loslich ist, und anschlieBend mit dem zweiten Losungsmittel 
gewaschen wird, hat sich als vorteilhaft erwiesen, da auf diese 
35 Weise Katalysatoren besonders hoher Produktivitat hergestellt 
werden konnen , 

Zu diesem Waschschritt werden vorzugsweise 5 bis 40 Volumenteile 
des jeweiligen Losungsmi ttels , besonders bevorzugt 10 bis 
40 20 volumenteile eingesetzt, jeweils bezogen auf das Volumen des 
Tragermaterials. Auch mehrmaliges Waschen mit den entsprechenden 
Losungsmi tteln-ha 

Der Schritt c) des erf indungsgemaBen Verfahrens beinhaltet die 
45 Beladung des Tragers mit dem eigentlichen Katalysatorkomplex . Fur 
Schritt c) kommen sinngemaB die gleichen Varianten in Betracht, 
wie sie fur Schritt a) genannt wurden. Auch hier hat es sich als 
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~ r^n des Tragermaterials xm 

vorteilhaft erwiesen. e>ne Su »P" m "° n _* e ° Suspe „sic„ langsam 

vorteil »a. lurch * e "*"*" einen nie driaeren siedepunkt als 
10 mittels. welches z„ d z«- . £^ , eine vervo ll S ta„di g un g 

aas zweite irt bonders darm der Fall. 

mittels eingesetzt werden muBte. 
15 „„^-h,ildender Veirbindung und Ober- 

Das Ce.iscb aus ^^"^^^Uoo^^ vorzugsweise 
gangsmetallkomplex entbal t diese besonders bevorzugt von 

im Gewichtsverhaltnis von 40 : 1 bis . . 

20 : 1 bis 5:1. 

20 • v,-<= collte moglichst hoch konzentriert sein. 

Die Losung des Gemisches sollte Gemisches, 
vorzugsweise enthalt diese Losung 5 bxs 50 
besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.-%. 

25 F ar die anderen Volumen- und Ge.icbtsanteile gelten die far den 
" verfanrensscbritt a) genannten Verbal tnxsse . 

_ „ Beladungsschritte hangt unter ande- 

Die verfahrenstemperatu Heta^oceniumionen-bildenden Ver- 
rem von der stability der ab Die Tem peratur der 

30 bindung und ^J^^^^JU. - — , der 
Tragersuspension sollte vorz g schritt a) und c) 

L 6sung der Aktivkomponenten gemaB Verf ab einheitliche Ver- 

sollte eber hober sein, 3edoc ^ ^ allgemeinen liegt die 
fahrenstexnperatur zu 9^^^* ; 60 o C . vorzugsweise zwiscben 

35 verf abrens temper atur zvxschen - " ^ 20 und 30 o C . 

+ 10 und -H40OC, besonders bevorzugt zwzscn 

• *, a »„f das Verfabrensergebnis, lediglich 

40 derter Druck vorteilbaft sexn. 

e- * verfahren zur Herstellung eines 
getragerten ubergangsme ^ n ^ hohen 

mit sebr bomogen vertel1 der Kombination der 

45 Beladungen. Diese Vo ^ te ^ e Im Schritt a) wird eine inten- 

verfahrensschritte a) , t>) un _ . niumionen - b ildenden 

sive Beladung des Tragers mU der meta 
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Qnhritt- b> entfernt Bes tandteile, die auf 

durch die Vorreaktion des ubergangsmetallkomplexes mxt der 
me t2loceniumxonen-bildenden Verbindung die Bildung e.nes a Uven 
5 KatalysatorXomplexes und eine Erhohung der Loslichkeit des Uber - 
5 KatalyS ^° kom ^ lexes wodu rch eine hohere und homogenere Beladung 
gangsmetallko^lexes Erh6hung der Loslichkeit komm t 

des T racer s crmoglicnr v aiu^ — 

besonders bei ichwerloslichen Komplexen wie den Ubergang^etalT- 
Komplexen mit zwei miteinander verbruckten aromatxschen Rxng - 
Kompiex Tracjen ohne d ie vorbehandlung des Tragers gemafi 

friedigenden Ergebnissen. 

ErfindungsgemaG eignet sich der hier beschriebene getragerte 
15 ObergangLetallkatalysator besonders fur Verfahren zur Herstel- 
lung von Polymerisaten von C 2 -C 12 - Alk - 1 - enen bei ^peraturen xm 
Berexch von ^0 bis 300°C und Drucken von 0,5 bis 3000 bar. 

von den bei dem erf indungsgemaBen Verfahren zur Herstellung von 
von aen u ^„ 9t . m r -- bis Ci ■> -Alk- 1 - enen sind Ethylen, 

20 Polymerisaten exngesetzten C 2 b ^^ 2 ____ n __ „«-i-«n. 



^!°^ e i'en"oder _ Oct-l-en. sowie Gemische aus diesen 
C bxs C l2 Alk-l-enen bevorzugt. Besonders bevorzugt sind Homo - 
oLr ^ copolymer isate des Propens. wobei der Ant.il an Propen xn 
25 den Copolym^risaten mindestens 50 betr.gt. Bei den Copoly^ 

25 den . < :°P Y p rope ns sind diejenigen bevorzugt, dxe als wextere 
^rerrEtn^eroder But-l-en oder deren Miscbungen enthalten. 

Das erf indungsgem.ee Verfahren zur von 
30 wird bei Temperaturen im Berexch von -50 bxs 3UU c vo 
30 wxrd bex i P Drucken im Berexch von 

im Berexch von 0 bxs 150 C una ± 80 bar durch . 

0,5 bis 3000 bar. vorzugsweise xm Berexcn von 

gef uhrt . 

phase. »obei di, geruhrte G.sphase bevorzugt x.t. 

£ahr : r* uhr ™ e ; : : «** *~ ^ - 

(Reaktorkaskade) . 



L&av-cAi '---»- — 

But-l-en, Pent-l-en, 4 -Methyl - pent - 1 - en ,. Hex-l-en, 



45 



PCT/EP97/03132 

WO 98/01481 

9Ute puron ^n^-^r^^e.. *eine BeXasbi^no. 

5 ' ^j^o orfindunasgemafien Polymer isa - 

Bine bevorsuote In OT a« von 

satorsysto* rea gl ert son on ^ vorzugsweiss Ootr.ot 

10 .ioor aosgepragcen "^'^"^^.r Gasphasenpolv- 
d " Mteil f.l ™ " -* besonaers bevorzugt COS bis 
~ r ,y"X bezo,e» .s o—- ro^ezisatzonsgaa- 

gemisches . 

15 • , „ omSR en Polvmerisationsverfaliren 

MCh *T r'e n rtr«r,nen sicn beispiezsweis. out z»r Her- 
erhaltenen "^""^^^ und pormkorpern . 
stellung von Fasern, Folien unu 



20 Beispiele 
Beispiel 1 

1.1 Herstellung des Katalysators 



25 20 g Kiese^ SO 33, (Hersteller « 

- ■ * ~ von 4 * ISO -1 

suspendiert, und ansch ™" n . n Toluol (H ersteller Witco. 
1.53 M Methylalumoxan (MAO) in T ^ bei 25 o C 

\ Koi 2 5°C langsam zugetropft. Nacn ^ 
30 Bergkamen) bei 25 C I « L6gung ^ekantiert und der 

wurde die uberstehende farbl ^ anschliefiend mlt 

MAO-beladene Trager mit 2 x beladen e Kieselgel wurde 

2 x 50 ml Pentan gewaschen Das »° von 4 stunde n 

in 150 ml Pentan resuspendxe und^ i nn er h ^ 

35 mit einer Lo sung von 11 i «B ' ylzirkoniumdic hlorid in 

benzo lej 

indenyDldimecnyx^^™ Nach x h 

i -i c;7 m MAO (Toluollosung) verse, *- L ' 
30,6 ml 1.53 M MAO <T Filtra tion isoliert. mxt 

der getragerte Katalysato strom be i 25°C getrock- 

2 x 50 ml Pentan gewaschen und in *2 



40 net. 

-Ausbeut-e :-29- _g 
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1.2 Polymerisation 

in einen trockenen »it Stick. toff gespulten 10 1 Autoklaven 
wurden nacheinander 50 g Polypropylengries und 10 ml Truso- 

5 butylaluminium.<2 M in Heptan) gegeben und 15 mxn ^ruhrt 

Anschliefiend wurden 510 mg getragerter Katalysator xm Stxck- 
ntoffg ° a— in den Reaktor gefullt, dieser wurde ver- 

schlossen und bei einer Ruhrerdrehzahl von 350 U/mxn Dei 7VC 
mit 1 5 1 flvissigem Propylen befullt. Nach 30 mxn Vor- 

0 polymerisation wurde schrittweise die Temperatur auf 65<>c er- 

h6ht wobei der Innendruck stufenweise durch automatxsche 
Druckregelung bis zum Enddruck von 25 bar erhoht wurde An- 
schlieBend wurden 6 0 min bei automatischer Propylengasdruck - 
regelung (25 bar) in der Gasphase bei 65°C polymerisxert . 

5 N ach beendeter Polymerisation wurde 10 min lang auf Atmospha- 

rendruok entspannt und das entstandene Polymerxsat xm Stxck- 
stoffstrom ausgetragen. Man erhalt 815 g Polypropylengrxefi , 
was einer Produktivitat von 1500 g PP/g Katalysator/h ent- 
spricht. Die zugehorigen Katalysator- und Polymerdaten sxnd 

20 in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 



Beispiel 2 



Die Preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
25 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratxsxerten 

Kiesexgels in der oben beschriebenen Weise durchgefuhrt Bex der 
Metallocenbeladung wurden 288 mg rac -Bis- [3 , 3< - (2 -Methyl - 
benzole] indenyl)]dimethylsilandiylzirkoniumdxchlorxd xn 65 ml 

1?53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 30,1 g. 

30 413 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation 
von Propylen (entsprechend der Polymerisation von Bexspxel 1) 
Io65 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2450 g PP/g Ka- 
talysator/h entspricht. Die zugeh6rigen Katalysator- und Polymer - 

35 daten sind in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 

Beispiel 3 

Die Preparation des Katalysators erfolgte analog zu Beispiel 1. 
40 Hierbei wurde die MAO-Beladung des partiell dehydratisierten 

Kiesexgels in der oben bescnriebenen Weise durchgefuhrt. Bei der 

Met-al-l-ocenbeladung.^r<^ 

• benzo [e] indenyl) ] dimethylsilandiylzirkoniumdichlorxd xn 10 ml 
1,53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die Ausbeute betrug 32,4 g. 

45 
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ferf p n bei der Polymerisation 
305 M ,etr M e«er £™^ n von Beispiel „ 

von Propyien <en-prechena der £££ vo „ 3700 , „ /fl ». 

talysat / Tabelle i un d 2 aufgelistet. 
5 daten sind in laoeu-c 



« ei £ ::Ln": iS e a„ r c„ rt . Bei a- 

Kieselgels in der onen o rac -Bis - [3 , 3 ' - (2 -Methyl - 

Metallocenbeladung wurden ; ^ u d chlorid in 260 nvl 

b*n 2 oleHndenyl-).^ ^ g 

1(53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die 

15 . „„. l4oferfpn bei der Polymerisation 

227 „ <,«r*,.rt.r etherisation von Beispiel 1) 

V o„ Propylen «-«P"^J£ ^Stivl-t von 4 5 S0 , »/. to- 
Xa^ren'^icnl *u g e„6 r i 9 .n K,u W8 - - P*r~- 

in Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 
20 daten smd m laoexxc 

Beispiel 5 

Die Preparation des ^^l-^^^^^ ' ' 
25 Hierbei wurde die ^^J^jXL, d urchgef *hrt . Bei der 
Kieselgels m der oben rac - B is - [3 , 3 ' - (2 -Methyl - 

Metallocenbeladung wurden 22 0 ^ iu|Bdichlorid in 520 ml 

benzote]indenyl)]dimethylsilandiylzirk faetrug 33(4 g . 

1.53 M MAO (Toluollosung) verwendet. Die 

30 . _.„. lie ferten bei der Polymerisation 

108 mg getragerter Kat.ly.ator liefer ^ ^ 

von Propylen (entsprechend der ^*. v . t „ fc VQn 4950 g PP/g K ata- 

nn Tabelle 1 und 2 aufgelistet. 
35 ten sind m Taoexic 

Beispiel 6 

6.1 Herstellung des Katalysators 



40 
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, l SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei 180°C partiell 
20 g Kieselgel SG 332 wur ^ suspendie rt und an- 

-dehydr-a-tisier-t, in Wfl^- — ^--^-M-Mfte-^G-l-uollosung), 

schliefiend innerhalb ™" f t * Nach 12 h bei 0 o C wurde die uber - 
b ei 0°C langsam zugetropf t NaC ^ der ^o-beladene 

stebende farblose -^J^f ^"anschlieBend mit 2 x 50 ml 
Trager mit z x u.j- 
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Pentan gewaschen. Trocknen im N 2 -Strom bei 25°C ergab 28.2 g 
MAO-beladenes Kieselgel. 

5 0 g des so hergestellten MAO -beladenen Kieselgels wurden in 
. 200 ml iso-Dodekan suspendiert und innerhalb von 4 h hex 0°C 

mit einer Losung von 288 mg Bis- [3.3' -(2 -Methyl- 
Kor.^r^indenvDldimethylsilandiylzirkoniumdxchlorad xn 65 ml 

1 53 M MAO (Toluol losung) versetzt. Nach 1 h wurde der 
getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, mit 

2 x 25 ml Pentan gewaschen und im N 2 -Strom bei 25°C getrock- 
net. Die Ausbeute betrug 5,6 g. 



10 



6.2 Polymerisation 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 
198 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymeri- 
sation von Propylen 1050 g PolymergrieB , was einer Produktx- 
vitat von 5050 g PP/g Katalysator /h entspricht. Dxe zugehorx- 
gen Polymerdaten sind in Tabelle 3 aufgelistet. 

7.1 Herstellung des Katalysators 

160 ml 1,53 M MAO (Toluollosung) wurde bei 25°C i* Hochvakuum 
bis auf 60 ml eingeengt (100 ml abdestilliert) . Die .xnge- 
engte MAO - Toluol - Losung wurde innerhalb von 4 h bex 0°C lang- 
sam zu einer Suspension von 20 g Kieselgel SG 332 (xm Vakuum 
8 h bei 180OC partiell dehydratisiert) und 200 ml x.o-Dodekan 
Lgetropft. Nach 12 h bei 0<>c wurde die uberstehende farblose 
Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager mxt 2 x 50 ml 
Toluol und anschlieBend mit 2 x 50 ml Pentan gewaschen. 
Trocknen im N 2 -Strom bei 25<>C ergab 33,8 g MAO-beladenes 
Kieselgel . 

Eine Losung von 288 mg rac-Bis- [3,3' - (2-Methyl- 
benzo[e]indenyl)]dimethylsilandiylzirkoniumdxchlorxd xn 65 ml 

1 53 M MAO-Toluol-Ldsung wurde bei 25o C im Hochvakuum bxs auf 
30 ml volumen reduziert. AnschlieBend wurde die eingeengte 
MAO-Metallocen-L6sung innerhalb von 4h bei 25°C langsam zu 
etner Suspension von 5 , 0 g des oben hergestellten MAO-belade- 
nen Kieselgels in 200 ml iso-Dodekan zugetropft. Nach 1 h 
wurde der getragerte Katalysator durch Filtration 
_ mi , t ■> . 2,5 ml Penta n gewa s chen u nd im N 2 - Strom bex_25°C _ge_ 
trocknet. Die Ausbeute betrug 6,1 g. 
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7.2 polymerisation 



7u bsd 1-2 durchgefunrt . 
Die Polymerisation wurde ^^ieferten bei der Polymeri - 
14 2 mg ^ t '*' ert « ^^"po^ergrieB. was einer Produktivi- 
^"ooTpP Kataxysatfr/h entspricht. Die sugehdrxgen 
ta t von y Tabelle 3 auf gelxstet . 

pm ymerdaten sxnd m Tabelie 



Beispiel 8 



tropft- Nach 12 h bex 25°C wurde 2 x io ml Toluol 

15 ab deKantiert und der ^^^eladene Kieselgel in 100 ml 
gewasohen. AnschlxeBend wxrd das MA ^ L „ sung von 

iso-DodeXan resusp ^^^o [e] indenyl) 1 dimethyls! lan- 
288 mg rac-Bxs-[3,3 (2 Me ^ i 53 M MAO (Toluollosung) unter 
diylzirkoniumdichlorid in 65 ml • Nach 0 , 5 h wurde das 

20 Ruhren bei 25<>c innerhaU v« b ^ ^ pMtBto£f 

.dsungsmittel mxt els ™- ge „. Anschl ieBend wurde der 
neut xn 100 ml xso » 3 f (2 _ Methy i - 

noch verbliebene Rest der : ra = * irkoniumd ichlorid - MAO - 
benzole] indenyl) } dxmethylsxlandxy Nach erfo lgter Zu- 

25 Losung innerbalb von wexteren 2 b J und d 

gabe wurde f; t ^zr:::ZoZ^2 * 20 ^ ergab 8 . 5 g 

der Feststoff fxltrxert. « 
Katalysator. 

Bsp 1 2 durchgefuhrt. 213 mg 
30 Die Polymerisation wurde der ' polymerisation von 

getragerter Katalysator ^ e ~en b produktivit at von 5000 g 

ProP ylen 1120 g Polymergr.eB wa •« Polymer daten sind 

PP/g Katalysator /h entsprxcht. Die 
in Tabelle 3 auf gelistet. 

35 

Beispiel 9 

o v, Ko-i 180°C partiell dehy 
5 g Kieselgel SO 332 wurden im VaKuum 8 ^de 
dratisxert. in 50 ml Pentan suspend ert ^ 
40 innerbalb von 1 b ein Vx artel von 160 fc ^ Feststoff 

l6 sung) bei 2 5 oc langsam iert . AnschlieBend wurde 

_f iltri^t _und i*^*^^ 

das zweite Viertel der oben verwen Filtra tion und 

(1 h zugabe. 3 h Nachruh ren) H.c h e ^ ^ ^.3^. 

45 Resuspension des Feststoffs xn 50 ml (1 h Zuga be, 3 h 

Nachruhren) . ui* 5 
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tration und Resuspension des Feststoff s in 50 ml Pentan bei 25-C 
IZTsZ zugegeben (1 h) . Nach 12 h bei 25o C wurde dxe uberstehende 
^arbi^e Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager mxt 2 x 
10 ml toluol gewaschen. AnschlieBend wurde das MAO-beladene 
Kieselgel in 100 ml iso-Dodekan resuspendiert und mit der Half te 
von einer Losung von 288 mg rac-Bis - [3 , 3 ' - (2 i-Methyl - 
benzole) indenyl) J aimethyl ci l andly.^i rkoniumdichlor.d in 65 ml 



benzo lej maenyi) j qihicli^^™ * = 

1 53 M MAO (Toluollosung) unter Ruhren bei 25°C xnnerhalb von 2 n 
versetzt Nach 0,5 h wurde das komplette Losungsmittel mittels 
10 Filtration entfernt und der Feststoff erneut in 100 ml iso-Dode- 
kan aufgenommen. AnschlieBend wurde der noch verbliebene Rest der 
rac Bis [3 3 (2 -Methyl -benzo le] indenyl )) dimethylsilandxylzxrko- 
niumdichlorid - MAO - Losung -innerhalb von weiteren 2 h zuge _ 
tropft. Nach erfolgter Zugabe wurde die Suspension bex 25^ 
15 tere 0,5 h geruhrt und dann der Feststoff filtrxert. Waschen mxt 
2 x 20 ml Pentan ergab 8,9 g Katalysator. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1-2 durchgef uhrt . 197 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerxsatxon von 
20 ProovLn 1095 g PolymergrieB , was einer Produktivxtat von 5300 g 
PP%Katalysator/h entspricht. Die zu g eh6rigen Polymerdaten sxnd 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 10 

25 

lO.lHerstellung des Katalysators 

20 g Kieselgel SG 332 warden im Vakuum 8 h bei 180°C partiell 
dehydratisiert, in 200 ml iso-Dekan suspendiert und anschlxe- 
30 Bend innerhalb von 4b 160 ml 1.53 M MAO (Toluollosung) bex 

25o C langsam zugetropf t. Nach 12 h bei 25°C wurde dxe uberste- 
hende farblose Losung abfiltriert und der MAO-beladene Trager 
mit 2 x 10 ml Toluol und anschlieBend 2 x 50 ml Pentan 
gewaschen. Trocknen im N 2 -Strom bei 25°C ergab 28,1 g MAO-de- 
35 saktiviertes Kieselgel. Eine Losung von 576 mg rac- 

Bis- t3 3' - (2-Methyl-benzoteUndenyindimethylsilandxylzxrko- 
niumdichlorid in 130 ml 1,53 M MAO - Toluol - Losung wurde bex 
25°c im Hochvakuum bis auf 50 ml Volumen reduziert. Anschlie- 
Bend wurde die eingeengte MAO-Metallocen-Losung innerhalb von 
40 4 h bei 25°C langsam zu einer Suspension von 5,0 g des wxe 

oben beschrieben hergestellten MAO-beladenen Kieselgels xn 

25 0-israo-- D ek an -zugetropf -t-._Nach^_h wurde L der_ getrager te_ _ 

Katalysator durch Filtration isoliert, mit 2 x 20 ml Pentan 
gewaschen und im N 2 - Strom bei 25°C getrocknet. Die Ausbeute 
45 betrug 6,4 g. 
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10 . 2 Polymerisation 

• „ lvm ^isation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 
Dxe PolymerlSatl0n v ^" ator lieferten bei der Polymeri - 
98 mg ^^"^^"^"^p^ylergrieB, was einer Produktivi- 
5 r^on"^; r t aI y :r/n g en t s Pr ic ht . Oie zugeborigen 
PoTymerd^en sin d in Tabelie 3 aufgelistet. 

Beispiel 11 

10 

H.lHerstellung dcs Katalysators 

• i oi <?G 332 wurden im Vakuum 8 h bei 180°C partiell 
20 g Kiese-lgel SG 332 wura _ mao (Toluol - 

dehydratisiert und langsam zu 160 ml 1.53 ^ 

^ Hie Temperatur mcnt user ^ 

16 sun gl »*'^; e ^ n fl^L, inLrhaXb von 4 h 200 ml n-DeKan 
i,>S ::rKi« l£ Tolo! suspension ,e„opft una noch 4 h 

Bxs-13,3 (2 Me y ^ (To i uo 116sung) versetzt. 

25 niumdicblorxd xn 65jl 1.53 M zugetropft un d nach 

innerhalb von 4 h wurde 200 ml Fi i trat ion iso- 

getrocknet. Die Ausbeute betragt 5,5 g. 

30 

11 . 2 Polymerisation 

204 *etr.,«rter Kataly" ^ ^ x prc>aukti . 

Polymerd.t.n si»a in Tobelle 3 .u£,.H««. 
Beispiel 12 

40 3tar : al aemaB Bsp. 11.1 wurden bei 25°C 

5,0 g MAO-beladenes Tragennat r *«» P 
" i n ^xn^r-L-dsung-von-288._mg^ac^ _I3j3 ^^,-^^-^-65-^-- - 

b enzo W indenyl) l^^^i^Xl suspendiert und 
1,53 M MAO - Toluol - Losung (Wxtco, i n - De kan versetzt. 

45 nacb erfolgter -gabe tropf enwe e *xt 1C 0 ^ 35DC 

Na ch einer weiteren Stunde bex 2 C verD i e ibende Suspen- 

ds Toluol fraktionxert abdestxllxert . 
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sion wurde filtriert. der Feststoff mit 2 x 20 ml Pentan 

gewaschen und im N 2 -Strom getrocknet. Die Ausbeute betrug 5.8 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp.. 1.2 durchgef uhrt . 395 mg 
5 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 860 g PolymergrieB , was einer Produktivitat von 2050 g 

_ pp /g Kata iy sator/h entspr i cht — DJje^z.ugeh6rigen Polymer da ten sind 

in Tabelle 3 aufgelistet. 

10 Beispiel 13 

Es wurde analog zu Beispiel 11 verfahren, jedoch wurde anstatt 
der MAO - Losung eine Losung von PMAO, 20 gew. -%ig in Toluol 
(Hersteller Akzo, Deventer, Niederlande) zur Tragerung des Kata- 
15 lysators eingesetzt. Hierbei wurde jeweils entsprechend weniger 
20 % PMA0-Toluoll6sung eingesetzt. urn die gleichen molaren Mengen 
einzusetzen. Die Ausbeute an getragertem Katalysator betrug 
5,6 g. 

20 Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 207 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 1140 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 5250 g 
PP/g Katalysator /h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 



25 



Beispiel 14 



Es wurde analog zu Beispiel 12 verfahren, jedoch wurde der 
getragerte Katalysator mit 20 gew. -%iger PMAO (Toluollosung) her- 
30 gestellt. Hierbei wurde jeweils entsprechend weniger PMAO-Toluol- 
losung eingesetzt, urn die gleichen molaren Mengen einzusetzen. 
Die Ausbeute betrug 5,7 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 1.2 durchgef uhrt . 413 mg 
35 getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 

Propylen 920 g PolymergrieB, was einer Produktivitat von 2100 g 
PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

40 Beispiel 15 

Es -wurde ana-log zu Beispiel_13_ver^ahreru Jedoch wurd^das 

Tragermaterial und der getragerte Katalysator mit einer 
30 gew.-%igen MAO-Losung in Toluol hergestellt. Hierbei wurde D e 
45 weils entsprechend weniger von dieser MAO -Toluol losung einge- 
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setzt. «« die gleicnen MAO-Men'en einzusetzen. Die Ausbeute an 
getragertem Katalysator betrug 5.5 q. 

,„ rsd 1 2 durchgefuhrt. 413 mg 
Di a Polarisation wuraa polarisation von 

5 gatragartsr Katalysator lreferten M ivitat vt>n 2100 g 

Propylan ,2. g it" is auganorigan Polymaraatan sina 

in Tabelle 3 aufgelistet. 

10 Beispiel 16 

,„ BeisD iel 14 verfahren. jedoch wurde das 

Tsb-te an gatr.g.rtsm Katalysator batrug 5.6 g. 

i«« Bsc 1 2 durchgefuhrt. 443 mg 
Die Polymarisation ™*\^?£™ b l? d er Polarisation von 
20 gatragartar Katalysator ^"ta" Proauk tivitat von 1900 g 

rP% Y i::a 9 ly 0 aa 9 to P r°rert:rrt: h t Wa oir:uga h ,rigan Poly.sra.tan sina 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

25 Beispiel 17 

17.1 Hers tellung des Katalysators 

* avt- t TCN-Biomedicals , 
20 , Muminiumoxia (xa ™^ « pe £ aiert una anschli a- 
30 Esob»sga> wuraan « 200 ml n Dekan P 

Bena wuraa innarhalb von 4 h 160 ^ ^ „. 12 h bei 25 o c 

T oluoll6sung) bai 25°C langsam "«'"« , "i i **« t und de r 
mr aa aia *barataba»aa rarblosa bosun, mit 

rio 1 "™ 9 «an *- «.-»<- tei r c ~ 

st alltan MaO-balaaanan »» ™^ MO lel inaanyl, iaimatbyl- 
von 145 mg rac-Brs-13.3 2 (Toluol - 

silanaiylzirkoniumaicblor.a una 35 ml 1.53 M n 
40 iasung, ^-ai-t^d rnnarh £ von 4^ ^ ^ ^ ^ a _ 

au£ 0°C ^~«^ cB t 1 rJura. aar gatragarta Katalysator 
JrtM B augatropf t »ach 1 b _ ■ iMB . gewa5Ch . n _un_a 

r:."r:rb^5rg" r r~. - kusbsuts batru, 5.5 ,. 



45 



WO 98/01481 ^^CT7EP97/03132 

26 

17 . 2 Polymerisation 

in einen trockenen mit Stickstoff gespulten 10 1 Autoklaven 
wurden 50 g PolypropylengrieB vorgelegt. AnschlieBend wurden 
5 nacheinander 4 1 fliissiges Propylen, 10 ml Triisobutyl- 

aluminium (2 M in Heptan) und 504 mg Katalysator iiber eine 
Schleuse in den Rea ktor gegeben. Bei einer Ruhrerdrehzahl von 

350 U/min wurde bei 25°C der Autoklav mit weiteren 3 1 

Propylen befullt. AnschlieBend wurde schrittweise die 
10 Temperatur auf 65°C erh&ht, wobei sich der Innendruck auf 

26 bar einstellte. Es wurde 60 min bei 65°C polymerisiert und 
das Polymerisat im Stickstoff Strom ausgetragen. Man erhielt 
910 g Polypropylen, was einer Produktivitat von 1700 g PP/g 
Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
15 in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 18 

Die Herstellung des Tragermaterials erfolgte analog zu Bei - 
20 spiel 6, jedoch wurde das Tragermaterial auf Basis von Aluminium- 
oxid (ICN Alumina A, Akt. I) und unter Substitution von iso-Dode- 
kan durch n-Dekan hergestellt: 5,0 g so hergestelltes MAO-belade- 
nes Tragermaterial wurde bei 25°C in einer Losung von 145 ml rac- 
Bis - [3,3' " (2-Methyl-benzo[e]indenyl)]dimethylsilandiylzirkonium- 

25 dichlorid und 35 ml 1,53 M MAO (Toluollosung) suspendiert. Inner - 
halb von 4 h wurde bei 25°C 250 ml n-Dekan zugetropft. Nach" 1 h 
wurde im Hochvakuum bei 25°C das enthaltene Toluol abdes tilliert . 
Die verbleibende Suspension wurde filtriert, der Feststoff 
2 x 50 ml Pentan gewaschen und im N 2 - Strom getrocknet. Die 

30 Ausbeute betrug 5,8 g. 

Die Polymerisation wurde analog zu Bsp. 17 durchgef uhrt . 751 mg 
getragerter Katalysator lieferten bei der Polymerisation von 
Propylen 640 g PolymergrieB , was einer Produktivitat von 850 g 
35 PP/g Katalysator/h entspricht. Die zugehorigen Polymerdaten sind 
in Tabelle 3 aufgelistet. 

Beispiel 19 

40 19 . 1 Herstellung des Katalysators 

250 g Kieselgel SG 332 wurden im Vakuum 8 h bei 1 80°C parti - 

— • - - ^jy dehydrat isiert 7 7i n '2 5 0^1 -iso^Dodekan "su spendiert und" an - 

schliefiend innerhalb von 8 h 2 1 1.53 M MAO (Toluollosung) 
45 bei 25°C langsam zugetropft. Nach 12 h bei 25°C wurde die 

uberstehende farblose Losung abfiltriert und der MAO-beladene 
Trager mit 3 x 1 1 Toluol und anschlieBend mit 2 x 1 1 iso- 
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, , on nac; MAO-beladene Kieselgel wurde in 4,5 1 
«- inne^a, von 8 Stunden .it 
einer Losung von 11,69 g rac -Bis - [3 , 3 ' - (2 -Methyl -. 
^ W indenyl ) ] di.ethylsilandiylzir.oniu.dichlor.d xn 
2 63 1 1 53 M MAO (Toluollosung) verseUt. Nach 1,5 h wurde 
dir getragerte Katalysator durch Filtration isoliert, nut 
H n^L^n cewaschen and im N 2 - Strom bei 25QC getrocknet. 
Die Ausbeute betragt 385 g. 
10 19 . 2 Polymerisation im kontinuierlichen 200 1 ■ Gasphasenreaktor 

15 Polyerisat. Der ReaktorausstoO betru, m alien fallen 

Polypropylen pro Stunde. 

in den Gasphasenreaktor wurde bei einem DrucK von 24 bar und 

n T^eratur von 60=0 flussiges Propylen -.spannt^Bex 
" ^ 1( , ren Verweilzeit von 2 . 5 Stunden wurde das be- 

"IT" bene Ka tailor system kontinuierlich polymerisiert . 
IT, ^xerun tt ^U. ™ — mit dem ,ur 
Dru ckregelung .ugese^en Propylen. D e -osxer.e^ ^ 

Katalysatormenge Ebenfalls zudosiert 

25 von 20 kg/h aufrecht erhalten wur ^ i 

Tri isobutylaluminium in exner Menge 
wurde Tmsobu y kurzZ eitiges Entspannen des 

m olare Losung xn "eptan sukze ssive Polymer aus dem 

Keaktors uber exn ^uchrohr produktivit at erfolgte 

30 r rem si"i~rit B der Polymeren nacb der .olgenden For- 



mel 



35 



P = si-Gehalt des Ka t alysators/Si -Gehalt des Products 

v. o^-Ker, Parameter und charakteristischen 
Die verfahrenstechnxschen Parameter u 

Produkteigenschaften gehen aus Tabelle 4 hervor. 



Beispiel 20 



„ pie Proration ^^V^^^^^S^'tor 
45 chromatographisch ermxttelt. 
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Die verfahrenstechnischen Parameter und charakteristischen 
Produkteigenschaften gehen aus Tabelle 4 hervor. 

Beispiel 21 

5 Die Preparation des Katalysators und die Polymerisation im konti- 

nuierHrhm 200 1 - Gasphasenreaktor erfolgte analog zu Bei- 

spiei 20. Die Wasserstof f konzentration im Reaktionsgas betrug 
0,115 Vol.-% und wurde gaschromatographisch ermittelt. 

10 

Die verfahrenstechnischen Parameter und charakteristischen 
Produkteigenschaften gehen aus Tabellen 4 hervor. 

Beispiel 22 

15 

22. lHerstellung des Katalysators 

10 g spruhgetrocknetes Kieselgel (Teilchendurchmesser : 20 
bis 45 Jim; spezifische Oberflache: 325 m2/g; Porenvolumen : 

20 1 50 cmVg) wurden im Vakuum 8 Stunden lang bei 180°c dehydra- 

tisiert, danach in 4 0 ml Toluol suspend! ert und anschliefiend 
mit 78 ml 1.53 M Methyl alumoxan (Toluollosung) bei 25°C ver- 
setzt Nach 12 Stunden wurde innerhalb von 4 h 150 ml iso- 
Dodekan langsam zugegeben und weitere 1,5 h bei 25°C geruhrt. 

25 AnschlieBend wurde das mit Methyl alumoxan desaktivierte 

Kieselgel abfiltriert, zweimal mit je 20 ml Toluol und zwei - 
mal mit je 20 ml Pentan gewaschen und im Stickstof f wirbel - 
strom getrocknet. 

30 Das MAO-beladene Kieselgel wurde zu einer Mischung von 525 mg 

Bis - [3,3' - (-2 -Methyl -benzo [e] indenyl) ] dimethyl si landiyl - 
zirkoniumdichlorid und 120 ml 1,53 M Methylalumoxanlosung 
(in Toluol) gegeben und bei 25°C geruhrt. Nach 20 h wurde 
innerhalb von 4 h 250 ml iso-Dodekan langsam zugegeben und 

35 weitere 1,5 h geruhrt. AnschlieBend wurde der Feststoff ab- 

filtriert, zweimal mit je 20 ml Pentan gewaschen und im 
Stickstof fwirbelstrom getrocknet. Die Ausbeute am getragerten 
Katalysator betrug 16,8 g. 

40 22 . 2 Polymerisation von Propylen 

nie Polyme risation wurde an alog zu Bsp. 1.2 durchg efuhrt ^ 

84 mg getragerter Katalysator lieferten bei der Polymeri- 
sation 1100 g Polymergries, was einer Produktivitat von 
45 12500 g PP/g Katalysator/h entspricht. 
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patentanspruche 

7ur uerstellung eines getragerten Ubergangsmetall - 
!. verfahren zur Herstenu g narHkulires organisches oder anor- 
5 Katalysators welcher exn P£^£^ talllwlax und 

ganisches Tragermaterxal einen J ^ dadurch 
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fafit: 

10 , ..ntaktierung einer Losung einer metal loceniumionen - 

Sksssws r-=rs«nrti 

wart des Tragerraaterials, 

15 e ^n-«= Teils der Losungsmittel vom 

b) Entfernung zummaebu e^nes -e 

Tragermaterial und 

• npr Losunq eines Gemisches einer metallo- 
c, ™^™ i t^°^ indw und exnes Ubergangsme- 
20 cenxumxone n b xlde nden L6 sungsmittel , in welchem 

tallkomplexes mit exnem Gegenwart des 

dieses Gemisch nur wenig loslxcn ist,i 
nach a) und b) erhaltenen Tragermatenals. 

u t ^ArJurch aekennzeichnet, daB als 
Verf anren nach ^^^/^^ung off enkettige oder cyc- 
metallocenxumionen-bildende ver F ormel I oder II 

lische Alumoxanverbindungen der allgemexnen Form 



25 2. 



R 1 ^ 

30 ^Al-^O— Al-t^— R 1 

R R 1 



II 



+- 0 — ai -^r 



nh . Rl eine Ca - bis C 4 -Alkylgruppe bedeutet und m fur eine 
40 ;°an 2 e Zabl von 5 bis 30 .t-h.t. eingesetzt werden. 

_ _ ------ - _ — dadureh-gekennz.eich^ 

3 • 'TITBITS,™ :^o^e 2 M e tall oc.„ k o rol ex. v OT 

gestzt werden. 
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4 verfahren nach den Ansprvichen 1 bis 3. dadurch gekennzeich - 
net. dafl als ubergangsmetallkomplexe solche mit Benzindenyl- 
liganden eingesetzt werden. 

verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich - 
net, dafJ die ubergangsmetallkomplexe zwei miteinander ver- 
hriekte aromatische Ringsysteme als Liganden enthalten. 



5 5. 



20 



6 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzexch- 
10 net daB im Verf ahrensschritt b) zumindest ein Teil der 

Losungsmittel durch Filtration des Tragermaterials entfernt 

wird. 

7 verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- " 
15 ' net, daB im Verf ahrensschritt b) zumindest ein Texl der 

Losungsmittel durch Destination entfernt wird. 

8 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6,. dadurch gekennzeich - 
net daB das Tragermaterial vor dem Verf ahrensschritt c) mit 
einem Losungsmittel, in welchem die metalloceniumionen - 
bildende Verbindung gut loslich ist, gewaschen wird. 

9. Getragerter Katalysator erhaltlich nach einem Verfahren gemafi 
den Ansprvichen 1 bis 8. 

25 io verfahren zur Herstellung von Polymerisaten von 

C 2 -Ci2-Alk-l-enen bei Temperaturen im Bereich von -50 bis 
300° C und Drucken von 0,5 bis 3000 bar in Gegenwart ernes Ka - 
talysators gemaB Anspruch 9 . 

30 ll verwendung der gemaB Anspruch 10 erhaltenen Polymerisate zur 
Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern . 
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verfahren zur Herstellun, von ,.trk,«t. Obergangs.nezaHKataly 
satoren 

5 zus ammenf a s sung 

varfahrer, zur Harstellung eines g.tragarten * b *™ an »=™*"" raa . 

Verbmdung mxt e»em Ge genwart des Trager- 

Verbindung nur wenig loslich ist. 

materials, 

• ^.t pines Teils der Losungsmittel vom 
b) Entfernung zumindest ernes reus 

Tragermaterial und 

20 • ,A C „ nn P ines Gemisches einer metalloce- 

e) Ko„za,zie^ aznar — ^ ^^^^ 

mumionen-biiaenaeii v<= welchem dieses 

Gemisch nur wenig loslxch ist. 
25 b ) erhaltenen Tragermaterials . 
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EP 0 685 494 A (PCD-POLYMERE GESELLSCHAFT) 
6 December 1995 
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US 5 057 475 A (CANICH JO ANN M.) 15 
October 1991 
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see column 21; example 6 
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N,ch dcr IntcmaQonalen P,t»nUcla«if.k»t,on (IPK) od<r ruch dcr nationals KinnfUation und dcr IPK 

B. RECHERCHIF.RTE GEBIETE 

Rcchcrch.citcr Mindeflpriifnoff <KJaMir.ka n on.«y*um und Kl.tt.f.katioiu.ymbole ) 

IPK 6 C08F 



Recherchierte aber mcht zum Mi 
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US 5 470 993 A (DEVORE DAVID D.) 
28. November 1995 
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*E' allerc* Dokumcnt, das jedoch ersi am odcr nach dem international en 
Anmeldedatum veroffentlicht worden isl 

VerblTcnUichung, die gceignct isl, cincn Pnontalsanspruch zweifclhaft er- 
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I ausgefuhrt) __ _ 
^O^VcroffenUichung^die sich au f cine niundJi c^Offenbanjng»_ 

1 R*n«t2iin« erne Aussleliung Oder andere Maflnahmcn beaeht — 

•P- VeroffeXSu^g, d?e vofdem infernabonalen Anmctdedatum, aber nach 
h dem beansprucnten Pnoritatsdatum veroffentlicht worden isl 



iXfcnscher fitigkcii beruhend betrachtet werden 
"Y- VerofTenUichung von besonderer Bedeutungdie tognidtt brfindun B 
karm nichl als auf crfindenscher Taugkeit deren 
werden. wain die Veroffentlichung mil ancr odcr rnehreren anacren 
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